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Besphreibung 

Vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein 
Verfahren zur Herstellung von gewQnschtenfalls 
zu Brausetabletten verarbeitbaren Brausegranu- 
laten. 

Es ist bekannt (DE-A-1 915 509/FR-A-1 484 5 
202/FR-A-2 132 521), Brausetnischungen und 
Brausegranulatmischungen dadurch herzu- 
stellen, dass man organische Sauren, wie Zi- 
tronensSure Oder Weinsaure, mit organlschen, 
Kohlenoxyd abspaltenden Substanzen, wie Na- 10 
triumhydrogencarbonat, Natrlumcarbonat, Erd- 
alkalicarbonaten, bei hoheren Temperaturen 
teilweise miteindander reagieren lasst und die so 
eriialtenen IVIischungen trocl<net und zerl<leinert. 
In all diesen Fallen finden unkontrolllerte Re- 15 
aktionen statt, welclie die Bildung der verschle- 
densten Alkali- oder Erdalkallverbindungen der 
organischen Saure zur Folge haben. Durch diese 
uni(ontrollierten Zusammensetzungen ist auch 
die Lagerbestandigl<eit dieser Produicte unter- 20 
schiediich und niclit optimal. So kommt es bei- 
spielsweise Immer wieder bei der Lagerung der 
Produkte in warmen LagerrSumen oder In tropi- 
schen Gegenden zu einer welteren an der Ober- 
flache der Saure abiaufenden Reaktion mIt dem 25 
In der MIschung enthaltenen Carbonatbestandteii 
unter Abspaltung von Wasser, welches sei- 
nerseits eine weitere Reaktion der genannten 
Bestandteiie ausidsst, sodass die Umwandiung 
des sauren Bestandteiles in das Alkalisaiz fort- 30 
schreltet im Faile der Venivendung von 
Natrlumcarbonat als ailtalisclie Komponente wird 
diese Reaktion insoferne nocli mehr begOnstigt, 
ais das Natriumblcarbonat sIch bei sehr gerlngen 
Mengen von Restfeuchtigkelt thermischzersetzt 35 
und allein durch die Warmeeinwirkung auf solche 
Gemlsche oder Tabletten bei Temperaturen ab 
60 °C, soferne gerlnge Restfeuchtigkeitsmengen 
vorhanden sind, eine Kettenreaktion eintrltt. Zu- 
sammen mit dieser unter Wasserbildung ablau- 40 
fenden Realction werden natOrlich Begleitstoffe, 
wie Saize, Farbstoffe, Aromastoffe oder Vitamlne 
chemisch angegriffen und in vielen FSiien sogar 
zeretert. Soiche Realrtionen kSnnen nicht nur 
durch die vorgenannte thermische Zersetzung 45 
von in den Brausemischungen vorhandenen 
Bestandtelllen, w^ie z. B. des Natriumbicarbonats 
ausgeiost werden, sondern auch durch die den 
Bestandteilen der Mischungen anhaftende Rest- 
feuchtigkelt, die nie vollig entfernt werden kann. so 
Eine weitere Rolle spielt auch die Luftfeuch- 
tigkeit, deren Auswirkung bei nictit sorgfaltig 
dicht verpackten Produkten, oder bei der Lage- 
rung vorderVerpackung nie auszuschliessen ist. 

Brausegranuiate wurden bisher in der Weise 55 
hergesteilt, dass Saure und Carbonate und/oder 
Bicarbonate mitelnander vermischt und bei hohe- 
ren Temperaturen (60-1 00 °C) zur Reaktion 
gebracht werden. Diese an der Oberflache abiau- 
fende Reaktion fiihrt zu zusammengepackten 60 
Agglomeraten, die sodann gemahlen und zur Er- 
zeugung von Brausetabletten verwendet werden. 



Ein grosser Nachteli dieser Verfahrensweise 
besteht darin, dass auf diese Welse Restfeuch- 
tigkelt nicht vollig entfernt werden kann und vor 
aitem auch darin, dass die bei solchen Reaktio- 
nen auftretenden Verhaltnlsse nicht kontroillert 
werden konnen, sodass es stets zu Brausegemi- 
schen unterschiedlicher Zusammensetzung 
kommt, deren Stabilitat eben aus diesem Grund 
mehr oder wenlger gut ist. 

DemgegenQber Ist durch das erfindungsge- 
masse Verfahren die Herstellung von Brause- 
tabletten bzw. Brausegranulaten mogiich, welohe 
nicht nur eine ausgezelchnete Lagerungsstabili- 
tat besltzen, sondern auch In ihrer Qualitat immer 
gieichbleibend sind, da die Reproduzierbarkeit 
des Verfahrens durch Kontrolle einer Reihe von 
Reaktionsparametern jederzelt gewahrleistet Ist. 

Die Erfindung bezieht sich demnach auf ein 
Verfahren zur Herstellung von gewiinschtenfalls 
zu Brausetabletten verarbeitbaren Brausegranu- 
laten durch WSrmebehandlung be! 30 bis 100 °C 
des aus Sdure und Hydrogencarbonat und/oder 
Carbonat als Brausebestandteile bestehenden 
pulverformigen Oder k6rnigen Gemisches in ein- 
em geschlossenen System im Vakuum, wobei die 
Saure gegebenenfails nach einer Vorbehandlung 
bei erhfihter Temperatur mit der notigen Menge 
an Hydrogencarbonat und/oder Carbonat ver- 
mischt wird und man hierauf dieses Gemlsch 
einer Vakuumbehandlung bei einer Temperatur 
von 30 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 80 °C, bei 
welcher es mit einem polaren Ldsungsmlttel wie 
Wasser, Methanol, Athanol oder Mischungen hie- 
von versetzt wird, aussetzt, wonach die erhalte- 
nen Aggregate zur gewiinschten TeilchengrSsse 
zerklelnert, gegebenenfails mit den gewiinschten 
Zusatzstoffen versehen und gegebenenfails 
tabiettiert werden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man zur Passlvlerung der Ober- 
fldche von zumindest einer der Reaktionskompo- 
nenten bzw. zur Oberfuhrung derselben in einen 
Zustand hoher Reaktlonstraghelt wahrend der 
Vakuumbehandlung eine dosierte Menge von bis 
zu 7 Mas8e-%, bezogen auf die Masse des Gemi- 
sches des polaren Ldsungsmittels zum Gemisch 
hinzufijgt, die durch die COj-Entwicklung ab 
dem Losungsmittelzusatz wahrend der Reaktion 
bis zum Erreichen von max. 1 000 mbar ver- 
ursachte Druckdifferenz feststellt, aus dieser 
Druckdifferenz das Volumen und die Masse des 
freigesetzten CO2 ermlttelt und die Warmebe- 
handlung jeweils nach Vakuumschnelltrocknung 
des Gemisches so oft wiederholt, bis die durch 
deutliche Verlangsamung der Reaktion bzw. ver- 
mlnderte Gasentwickiung angezeigte Ober- 
flachenpassivierung erreicht ist. 

Die Temperatur, bei welcher das erfindungsge- 
masse Verfahren durchgefiihrt wird ist nicht kri- 
tisch und llegt aus zweckmasslgkeitsgriinden 
vorzugsweise zwischen 40 und 80 °C. Der Unter- 
druck, bei dem gearbeitet wird, soil moglichst 
nieder sein. Beisplelsweise kann das Anfangsva- 
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kuum 10 mbar betragen. Das polare Losungsmit- 
tel ist vorzugsweise Wasser, das vorzugsweise in 
einer Menge von 0,2-2 Masse-%, bezogen auf das 
Gewicht des zu behandelnden Gemisches, elnge- 
setzt wird. 

Bai der DruchfQhrung des erfindungsgemassen 
Verfahrens hat es sich gezelgt, dass bel An- 
wendung geeigneter Konzentrationen der Re- 
aktionspartner und geeigneter Mengen an pola- 
rem Losungsmittel nureinTeilderRealctionspart- 
ner reagiert hat und dass alsbald nach Ablauf von 
10-20 min die Reaktion deutlich langsamer wird. 
Wird nun das so zur Reaktion gebrachte und 
langsam waiter geruhrte Gemisch schlagartig 
getrocknet, dann kann dieser Vorgang unter ge- 
eigneten Bedingungen wiederholt werden, wobel 
es sich bei der Wiederhoiung herausstellt, dass 
der genannte Vorgang verlangsamt ist, weii ein 
grosser Teil der Oberflaohe der Saure bereits 
durch Aikali Oder Erdalkalisaize passiviert und 
reaktlonstrag gemacht wurde. Wenn nun dieselbe 
Reaktion ein drittesmal durchgefiihrt wird, dann 
kann man feststellen, dass fast keine Reaktion 
mehr stattfindet, da die gesamte Oberfiache be- 
reits passiviert ist und die einzeinen Re- 
aktionspartner in sich abgepuffert sind. Es Ist 
also eine reaktlonstrage Mischung entstanden, 
die selbst In Bertihrung mit geringen Mengen an 
polaren Ldsungsmlttein nicht mehr Oder nur sehr 
trage reagiert, 

Es iiegt auf der Hand, dass die hergesteiiten 
Mischungen im trockenen Zustand eine sehr 
hohe Stabilitat auch bei hdheren Temperaturen 
aufweisen, sodass Zutritt von Luftfeuchtigkelt 
Oder lange Lagerung bei hoheren Temperaturen 
keine welteren Reaktionen hervorrufen konnen. 

Da erflndungsgemass die frelgesetzte Menge 
CO2 festgestellt wird, kann man Im Zuge ein- 
facher stfichlomstrlscher Berechnungen ermlt- 
teln, wievlel BIcarbonat verbraucht bzw. wievlel 
Saiz mit der Saure gebiidet wurde. Man hat es 
nun in der Hand, durch geeignete Parameter wie 
Rilhrgeschwindigkeit, eingesetzte Feuchtigkeits- 
menge, Korngrdsse der eingesetzten Saure zu 
bestimmen, wieviei Saure an der Oberfiache 
derselben zum Sauresaiz umgesetzt wurde. 

Brlngt man beispielsweise in einem ver- 
schlossenen lOOI-Gefdss 40 kg einer Re- 
aktionsmlschung zur Reaktion, dann wird der 
frele Raum zwischen Masse und Kesselinhalt Je 
nach Schuttgewicht der Masse etwa 50 1 betra- 
gen. Hat man das Gefass vor der Reaktion eva- 
kuiert, dann werden diese 50 i freier Raum praktisch 
gasfrei sein. Lasst man nun eine mengenmassig 
determinierte Menge Feuchtigkeit unter gleich- 
zeitigem Ruhren in die Masse einstromen, dann 
wir das entsprechende Kohiendioxyd den uber- 
stehenden Raum von 501 ausfuiien. Diese Be- 
fuliung des Raumes lasst sich naturgemass sehr 
lelcht mit einem guten Vakuumeter Qberprufen. 
Hat also das Anfangswakuum 10 mbar betragen 
und ist durch die Reaktion das Vakuum auf 
Atmospharendruck abgefallen, dann kann man 
mit Sicherhelt behaupten, dass etwa 501 
Kohiendioxyd entwlckelt wurden. 



Es iasst sich nun ieicht zuruckrechnen, wieviei 
Natriumhydrogencarbonat in diesem Faile ver- 
braucht bzw. wieviei Natriumcitrat hergestellt 
wurde. Entsprechenden der Molmasse von 

5 Natriumhydrogencarbonat von 84 werden pro 
84 g Natrium-hydrogencarbonat 22,41 auf 
Normalbedingungen reduziertes CO2 entwlckelt, 
es sind also bei dieser Reaktion 2,23 Mole ent- 
sprechend 187,3 g Natriumhydrogencarbonat 

10 verbraucht worden und zu Natriumoitrat umge- 
setzt worden. 

Die mehrmalige Wiederhoiung der erflndungs- 
gemass vorgesehenen Vakuumbehandiung fiihrt 
fast zum Stillstand der Reaktion zwischen den 

IS Reaktionspartnern. Auch bel Gegenwart polarer 
Ldsungsmlttel und trotz der geringen Mengen an 
umgesetzten Materialen lasst sich kaum mehr 
eine Reaktion feststellen, sodass nach endgOlti- 
ger Trocknung des Produktes eine ausserordent- 

20 lich widerstandsfahige, aber immer noch re- 
aktionsfahige Masse erhalten wurde. Die Er- 
gebnisse sind bei Gleichhaltung der vorgenann- 
ten Parameter uberdies streng reproduzlerbar 
und gewahrleisten die Gewlnnung eines Pro- 

25 duktes von immer gleichbleibender Qualitat. 

Als theoretische Erkldrung fiir den durch das 
erflndungsgemasse Verfahren erzlelten Effekt 
■ kann vorgebracht werden, dass die BerQhrungs- 
flachen der Reaktionspartner eine Pufferzone 

30 Widen, die durch verschiedene Alkali — der Erd- 
alkalisaize der entesprechenden Saure gebiidet 
werden. Diese Pufferzonen werden sich selbst- 
verstandllch ]e nach der Oberfiache der einzeinen 
Kristalle und nach der Reaktionsfahigkeit aus- 

35 bilden. Im Faile der Verwendung von Zltronen- 
saure und Natriumhydrogencarbonat und/oder 
Natrlumcarbonat als Brausekomponenfen verhSIt 
es sich wahrscheinlich so, dass, obglelch Mono- 
und Dinatrlumcitrat normalenvelse mit 1 Mol 

40 Kristalwasser kristallisleren, wenn man sie nach 
der Reaktion im Vakuum schlagartig bei 60-70 °C 
trocknet, ein grosser Tell der Oberfiache der 
gebildeten Natriumsaize wasserfrel vorliegt. 
Die Erfindung wird durch die folgenden Bei- 

45 spiele nShere erISutert. 

Belspiel 1 

In einem 1001 Vakuumkessel wurden 30 kg 
50 ZItronensSure unter RQhren 5 min lang auf €0 "C 
erhltzt, wonach zur Kontrolle der Restfeuchflgkeit 
kurz auf 20 mbar evakuiert wurde. Nach dem 
Aufheben des Vakuums wurden 10 kg Na- 
triumhydrogencarbonat hinzugefugt, worauf 
55 unter weiterem Ruhren abermals auf 60 °G erhltzt 
wurde. 

Das Gemisch bestehend aus Natriumhydro- 
gencarbonat und Zitronensaure hatte ein Schutt- 
gewicht von annahernd 1 250 kg/m^ sodass der 
60 im Vakuumkessel verbleibende Raum etwa 50 1 
betrug. 

Es wurde sodann auf 10 mbar evakuiert, von 
der Pumpe mittels Ventil abgesperrt und unter 
RQhren eine Menge von 210 ml Wasser ein- 
65 gebracht. Bei der nun einsetzenden Reaktion 
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zwischen der ZItronensaure und dem Hydro- 
gencarbonat unter Bildung einer passivierenden 
Oberflachenschicht auf den Saurekristallen und 
Entwicklung von CO2 stieg der Druck im Vaku- 
umkessei von 10 mbar auf 1 000 mbar an, was 
einem Volumen an freigesetztem CO2 von 50 1 
bzw. bei einem Molvolumen des CO2 bei 60 °C 
von 27,1 1 einer Masse an freigesetztem CO; von 
81 g entspriciit. 

Daraus resultiert, dass bei dieser ersten Vaku- 
umbehandlung 36,5 g Zitronensaure an der Ober- 
flache zu Mononatriumcltrat umgesetzt wurden. 
Die Reaktionszeit betrug 4 min. 
. Nunmehr wurde das behandelnde Qut getrock- 
net und die Vakuumbehandlung unter denselben 
Bedingungen unter Einsatz von 300 ml Wasser 
wiederholt. Dabei lasst man den Druck im Vaku- 
umkessel wieder auf 1 000 mbar ansteigen, ent- 
sprechend einem Volumen von 501 bzw. einer 
Masse von 81 g COj. 

Aufgrund der in der ersten Behandlung erziei- 
ten Teilweisen Passivlerung der OberfiSche der 
Zitronensaure was diesmal die Reaktionszeit we- 
sentlich ianger und betrug etwa 10 min. 

Das behandelte Gut wurde wieder getrocknet 
und einer dritten Vakuumbehandlung unter 
denselben Bedingungen unterworfen, wobei 
durch den unbedeutenden Druckanstieg ange- 
zeigt wurde, dass im wesentllchen keine CO2- 
Entwickiung mehr stattfand und die Oberfiacfie 
der Saurekristalle weitestgehend passiviert war. 
Das Produkt wurde sodann getrocknet. 

Die erhaltenen Agglomerate kQnnen sodann 
zur gewunsciiten Teilchengrosse zerkleinert 
werden und mit den gewQnsohten ZusStzen wie 
Aromastoffe, Vitamlnen, Sussstoffen u. dgl. ver- 
setzt werden. Dieses Brausegranulat kann gege- 
benenfalls In an sich bekanntenvelse zu Tabletten 
verpresst werden. Das auf diese Weise erhaltene 
Produkt hatte auch bei tropischen Temperaturen 
eine ausgezeichnete Lagerfihigkelt uber lange 
Zeitperioden. 

Belspiel 2 

Die Arbeitsweise gemass Belspiel 1 wurde wie- 
derholt, wobel jedoch bei der ersten Vakuumbe- 
handlung nach dem Envarmen des Gemlsches 
auf 60 °C und Evakuleren des Vakuumkessels auf 
10 mbar das Wasser in einzelnen Anteilen in einer 
Qesamtmenge zugesetzt wurde, bis der Druck im 
Behandlungsgefass durch die wahrend der Reak- 
tion stattfinden C02-Entwicklung auf 1 bar, 
also auf Normaldruck, angestlegen war. Die Re- 
aktionszeit betrug 10 min. 

Die freigesetzte Kohiensauremenge entsprach 
in diesem Falle wieder 501 bzw. 1,84 Mol ent- 
sprechend 81 g. 

Sodann wurde nach dem Trooknen des Ge- 
mlsches die Behandlung mit derselben 
Wassermenge die nunmehr, da keine uber das 
Ausmass der ersten Reaktion hinausgehende Re- 
aktion auf Grund der teilweisen Passivlerung der 
Oberflache der S^ure zu envarten 1st, sofort zur 
Ganze zugesetzt werden kann, wiederholt. 



Der Druckanstieg betrug nach Ende der Reak- 
tion 1 000 mbar, entsprechend einer Masse von 
81 g freigesetztem CO2. Die Reaktionszeit betrug 
6 min. 

5 Nach dem Trocknen wurde das Gemisch einer 
welteren Vakuum behandlung unter Einsatz 
derselben Wassermenge und unter denselben 
Bedingungen unterworfen. Der unbedeutende 
Druckanstieg zeigte die im wesentllchen voll- 

10 standige Passivlerung der OberflSche der Zitro- 
nensaurekristalie an. 

Belspiel 3 

15 Die Arbeitsweise der Belspiel 1 und 2 wurde 
unter Einsatz von 30 kg Welnsaure und 5 kg 
Natriumhydrogencarbonat unter Erzlelung ahn- 
licher Ergebnisse wiederholt. 

20 Belspiel 4 

Besonders vorteilhaft I3sst sich die Methode 
anwenden, wenn es darum geht, trSge reagle- 
rende Substanzen in die Oberflache von Sauren 
25 einzubauen. 

30 kg Zitronensaure werden in einem 1001 
Vakuumgefass gemeinsam mit 10 kg Cal- 
ciumcarbonat kleinster Korngrosse vermischt 
und bei 60 °C evakuiert. Es werden unter starkem 
$0 Ruhren 500 ml Wasser eingesaugt und das Ventil 
zur Vakuumpumpe geschlossen. Man ruhrt lang- 
sam welter und Idsst das Calciumcarbonat mit der 
Oberflache von Zitronensaure reagleren. Hiebei 
wird ein Tell der Zitronensaureoberflache in Mo- 
ss nocalclumcltrat partiell wasserfrei verwandelt 
und gleichzeltig damit werden aber die nicht 
reagierten Teiichen von Calciumcarbonat an der 
Oberflache von Zitronensaure verankert. 
WIederum wird bei der Auffullung von 50 1 1,85 
40 Mole umgesetzt, das entsprlcht 166 g 
Calciumcarbonat. Es werden also 36,5 g der 
Zitronensaureoberflache in Monocalciumcitrat 
umgesetzt. 

Wiederholt man diesen Vorgang, dann ergeben 
45 sich berelts Reaktlonszelten von 15 min., urn 
nochmals dieselbe Menge umzusetzen. 

Das vorteilhafte an diesem Verfahren ist, dass 
sich ein derartiges Granulat, auch wenn zur 
Tablette gepresst, ohne Zusatz von Natriumbi- 
50 carbonat auflosst, da die Reaktionsge- 
schwindigkeit beim Einbringen in Wasser durcfi 
den unmittelbaren Kontakt des Calciumcarbonat 
eingebettet an der Zitronensaureoberflache stark 
beschleunigt wird. 

55 

Belspiel 5 

Um besonders schnell zu Qranulaten zu ge- 
iangen, kann man Calciumcarbonat zugleioh mit 
60 Natriumcarbonat zur Reaktion bringen. 

In dem 100 1 Vakuumkessel werden 30 kg Zitro- 
nensaure und 8 kg Calciumcarbonat und 2 kg 
Natriumcarbonat eingebracht. Implodiert man 
nun bei 60° in das System Wasser, dann wird 
65 nach dem Massenwirkungsgesetz das starker 
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alkalische Calciumcarbonat zun3chst reagieren, 
die ReaKtion verlauft langsam wie belm vorherge- 
henden Beispiel, zugleich aber wird unreagiertes 
Natriumbicarbonat in die OberfiSclie der Zltro- 
nensaureltrlstalle eingebaut. Stdciilometriscti 
verlauft der Vorgang ungefahr wie bei dem vorge- 
gangenen Beispiel. 

Wird der Vorgang wiederhoit und das Granuiat 
getrocl<net, dann wird sich eine sehr starl<e Ge- 
sctiwindigl«eitserli6liung der Auflosung ergeben, 
da das durcii das gebildete Calciummonocitrat 
ebenfalls an die Oberflaciie der Zitronensaure 
angelciebte Natriumbicarbonat beim Einbringen 
in Wasser schneller reagieren wird. Bei Kontalct 
eines Granuiatl<ornes mit sehr viei Wasser wird 
das Mas8enwiri<ungsgese1z natQrIich niciit wiri<- 
sam und es wird eine individuelie Realrtion zwi- 
sctien Natriumbicarbonat/Zitronensaure einer- 
seits und Calciumcarbonat/Zitronensaure ande- 
rerseits erfolgen. Das Massenwirtcungsgesetz ist 
demnach nur wirl<sam, wenn es sich urn geringe 
Fiussiglteitsmengen iiandelt, wie es bei der vorer- 
wahnten Reaktion der Fail ist, da hier nur die 
starkere Aikalinitat des Calciumcarbonats wirk- 
sam wird. 

Beispiel 6 

in ebenderselben Weise konnen Magnesium- 
oxyde und Magnesium carbonate tuniiclist unter 
gleiclizeitiger Anwesenlieit von NatriumbicarbO" 
naten und Natriumcarbonaten eingesetzt werden. 
Auf diese Weise ergeben sicli vieifaitigste 
Mogiiclikeiten, von denen eine liier gesciilldert 
werden soil. 

30 i(g ZitronensaOre werden mit 1 kg Magne- 
siumoxyd, 5 kg Caiciumcarbonat und 2 kg 
Natrlumcarbonat und 1 kg Kaliumbicarbonat ver- 
misciit. Bel 60 "C wird zum Zwecke der Entfer- 
nung der Restfeuclitlgkeit evakuiert und eine 
Menge von 300 ml Wasser implodiert. 

Hier entstehen bereits die mannigfaltigsten Re- 
aktionen und man wird wie in den vortierge- 
tienden Beispielen den Vorgang der Ober- 
fiaolienpassivierung zweilmal fortfuliren. in all 
diesen Fallen wird bei AuffOiien des testliclien 
Voiumens stets eine Masse von 81 g Kohiendi- 
oxyd frei bzw. bei drelmaiiger FortfQiirtjng die 
drelfache Menge. Es wird im einzeinen schwer 
feststeilbar sein, von welcliem der teiinehmenden 
Partner die Kotilensaure stammt, da das Magne- 
siumoxyd naturlich ebenfalls Einfluss auf die 
Oberfiachenreaktion hat. Als Endergebnis wird 
aber jedenfalls ein Granuiat vorliegen, an dem 
sowohl Natriumcarbonat als auch Kaliumbicarbo- 
nat, Magnesiumoxyd und Calciumcarbonat durch 
die oberflachengebiideten Seize an der Ober- 
fiache der Zitronensaure verankert sein werden. 
Belm Einbringen solcher Granulate in Wasser 
wird sich daher eine unmittelbare Reaktion in 
sehr rascher Weise erzieien lessen. 

Beispiel 7 

Obwohl derVorteil voriiegender Beispiele darin 



besteht, dass in unkiimatisierten Raumen bei 
normaler Luftfeuchtlgkeit wasserempfindiiche 
Brausetabietten ohne besondere Kauteien mit 
Granulation von Wasser hergestellt werden 
5 konnen, kann sich manchmal die Notwendigkeit 
ergeben, die Reaktionsgeschwindigkeiten herab- 
zusetzen, besonders dann, wenn es sich um sehr 
empfindllche und hoch spezifische Produkte 
handelt. 

10 In diesem Falle kann man die Polaritat des 
Wassers herabsetzen, indem man Alkohoie vor- 
zugsweise Methyl-Athyi- oder Propyiaikohol ein 
setzt und sogar ternSre Gemische vorsieht, in 
dem beispielsweise ein Tell Wasser mit einem Teil 

15 Athanol und 20 Teilen Chloroform ein Re- 
aktionspartner voriiegt, der wesentlich langsamer 
reagiert, als es Wasser allein ware. 

Ein Beispiel fur herabgesetzte Reaktionen wird 
in etwa folgendermasser aussehen : 

20 30 kg Zitronensaure werden im 100 1 Vakuum- 
gefass eval<uiert und bei 60 °C durch Implosion 
mit 500 mi Athanol + 200 mi Chloroform versetzt. 

Zu dieser breiig gewordenen Masse werden wie 
in den anderen Beispielen 10 kg Natrlumhydro- 

25 gencarbonat hinzugefiigt und aufgrund des 
Dampfdruckes des Athanols nur auf 200mbar 
evakuiert. Lasst man in diese vorbehandelte Mi- 
schung, die kaum reagiert, 500 ml Wasser implo- 
dieren, dann wird eine anfangllch sehr schnelle, 

30 aber doch rasch abklingende Reaktion einsetzen. 
Durch die geringere Evakuierung auf 200 mbar 
wird Im entsprechenden Verhaltnis die Entwick- 
lung von CO2 geringer sein, wenn sich das 
Volumen der MIschung auf 1 000 mbargasmSssig 

35 ausgedehnt hat. Roh geschatzt wird der Anteii 
der gebildeten Natriumcitrate 80% der urrter den 
anderen Beispielen angefDhrten Menge betragen. 

Wiederhoit man diese Reaktion mehrere Male, 
dann wird man feststellen, dass das Abklingen 

40 nach mehrmaligen Behandlungen geringer ist, 
als es mit Wasser allein der Fall ware. Es ist daher 
notig bei dem zweiten und dritten Schritt die 
Gesamtflussigkeitsmenge pro Schritt um 20% 
herabzusetzen. 

45 Solche Granulate ergeben ganz ausserordent- 
liche HSrten und sind vorzugsweise fOr Festgra- 
nulate, die nicht verpresst werden sollen, ge- 
eignet. 

PrOft man derartig hergestellte Granulate Im 

50 Gaschromatographen, dann kann man fest- 
stellen, dass ein Teil des Alkohols in der Zitro- 
nensaure gelost bleibt und durch ein Vor- 
handensein eine Plastizitat der Zitronensaure 
hervorruft. Diese in der Grossenordnung von 0,1 

55 bis 0,01 % voriiegenden Alkoholmengen sind 
physiologlsch unbedeutend, haben aber bei sol- 
chen Granuiaten einen extremem Eniveichungs- 
charakter und daher Granulatformungscharakter 
fQr Zitronensiure. 

60 Nur durch die Vakuumtechnologie ist es 
moglich, diesen Restgehalt an Losungsmittel auf 
ein Minimum zu bringen, da bei ahniichen Metho- 
den unter Normaldruck eine weitgehende Ent- 
fernung von Aikoholen oder chlorierten Koh- 

65 lenwasserstoffen Qberhaupt unmdglich ist. 
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AnsprQche 

1. Veriahren zur Herstellung von gewQn- 
schtentalls zu Brausetabletten verarbeitbaren 
Brausagranulaten durch Warmebehandlung bei 5 
30 bis 100°C des aus der Saure und Hydro- 
gencarbonat und/oder Carbonat als Brause- 
bestandteile bestehenden pulverformigen oder 
kornigen Gemisches in einem geschlossenen 
System in Val<uum, wobel die Saure gegebe- 10 
nenfalis nacli einer Vorbehandlung bei erhiohter 
Temperatur mit der nfitigen Mange an Hydro- 
gencarbonat und/oder Carbonat vennischt wird 

und man hierauf dieses Gemisch einer Valoium- 
betiandlung bei einer Temperatur von 30 von bis 75 
100 °C, vorzugsweise 40 bis 80 °C, be! welctier es 
mIt einem polaren Ldsungsmittel wie Wasser, 
Methanol, Atiianol Oder Gemisclien liievon ver- 
setzt wird, aussetzt, wonach die erhaltenen Ag- 
gregate zur gewunsctiten Teiichengrosse zerl<iei- 20 
nert, gegebenenfalls. mit den gewunsciiten Zu- 
satzstoffen versehen und gegebenenfails 
tablettiertwerden, dadurch gekennzelchnst, dass 
zur Passivierung der OberflSche von zumindest 
einer der Reai<tionsl<omponenten bzw. zur Obe^ 25 
fuhrung derselben In einen Zustand holier Re- 
aktionstragiielt wahrend der Vakuumbehandlung 
eine dosierte Ivlenge von bis zu 7 Masse-% bezo- 
gen auf die Masse des zu behandeinden Gemi- 
sches des polaren Losungsmittels zum Gemisch 30 
hinzufugt, die durch die C02-Entwioi(lung ab 
dem Ldsungsmittelzusatz wihrend der Real<tlon 
bis zum Erreichen von max. 1 000 mbar ver- 
ursaclTte Druoltdifferenz feststellt, aus dieser 
Druckdifferenz das Volumen und die Masse des 35 
freigesetzten COj ennitteit und die W&rmebe- 
handiung Jeweiis nach Schnelltrocknung des Ge- 
misches so oft wiederholt, bis die durch deutliche 
Verlangsamung der Reaktion bzw. verminderte 
Qasentwickiung angezeigte Oberflachenpasslvie- 40 
rung erreicht ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass ais polares Ldsungsmittel 
Wasser eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 45 
kennzeichnet, dass ais polares Ldsungsmittel 
Alkohole Oder Alkohol-Wasser-Gemlsche, die 
durch unpolare Ldsungsmittel getrennt sind, ein- 
gesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ge- so 
kennzeichnet, dass als unpolare Losungsmittei 
Chlorkohienwasserstoffe oder chlorierte Ghior- 
kohienwasserstoffe eingesetzt werden. 



Claims 

1. Procedure for the manufacture of effer- 
vescent granules that can possibly be processed Into 
effervescent tablets by heat treatment, at a tern- eo 
perature between 30 °G and 100 °C, of a pow- 
dered or granular mixture consisting of an acid or 
acid carbonate and/or a carbonate as effer- 
vescent components in a closed system under vac- 
uum, according to which procedure the acid, 65 



possibly after a preliminary treatment at a high 
temperature, is mixed with a required quantity of 
acid carbonate and/or carbonate and such mix- 
ture Is then exposed to a treatment under vacuum 
at a temperature from 30 'C up to 100 °G, but 
preferably from 40 °G to 80 °C, at which the 
mixture is mixed with a polar solvent such as 
water, methanol, ethanol or mixtures of such 
solvents, after which step the aggregates thus 
obtained are crushed into particles of the re- 
quired size and are possibly provided with de- 
sired additives and possibly reduced into tablets, 
such procedure being characterized by the fact 
that, for the passivation of the surface of at least 
one of the components of the reaction and so as 
to reduce the components to a state of strong 
inertia to the reaction, there is added to the 
mixture during the treatment under vacuum a 
metered quantity of polar solvent up to 7 % of the 
mass considered as being the mass of the mixture 
which has to be treated, the difference In 
pressure caused by development of carbon di- 
oxide through the addition of solvent during the 
reaction is determined up to a maximum of 1,000 
m-bars, the volume and mass of the carbon 
dioxide liberated are ascertained from this differ- 
ence In pressure, and the heat treatment is 
repeated, after rapid drying of the mixture, as 
many times as are necessary to obtain passivation 
of the surface as indicated by an evident slowing 
down of the reaction and by a reduced develop- 
ment of gas. 

2. Procedure as claimed in Claim 1, in which 
water is employed as a polar solvent. 

3. Procedure as claimed in Claim 1, In which 
alcohols or alcohol-water mixtures separated by 
non-polar solvents are employed as a polar sol- 
vent. 

4. Procedure as claimed In Claim 3, in which 
hydrocarbides of chlorine or chlorinated hydro- 
carbides of chlorine are employed as as non- 
polar solvents. 



Revendlcatlons 

1. Proc6d6 de preparation de granules effer- 
vescents pouvant §tre transformes, le cas 
6cheant, en comprimes effervescent, par tratte- 
ment thermique entre 30 et 100 °C du melange 
pulverulent ou granulaire compose d'acide et de 
bicarbonate et/ou de carbonate comma consti- 
tuants effervescents, dans un systdme ferm6, 
sous vide, dans lequei i'acide est m6iang6, 6ven- 
tuellement aprds traitement preaiable h tempera- 
ture 6levee, avec la quantity necessaire de bicar- 
bonate et/ou de carbonate, et, ensuite, on expose 
ce melange h un traitement sous vide k une 
temperature de 30 a 100 °C et de preference de 
40 a 80 °C, pendant lequei il est melange avec un 
soivant polaire, tel que I'eau, le methanol, metha- 
nol ou des melanges de ces solvents, apr^s quoi 
les agregats ainsi obtenus sont broyes h la gros- 
seur de particuies desiree, eventueilement munis 
des additlfs desires et eventueilement transfor- 
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mds en comprimes, procede qui est caractSrise 
en ce que, pour la passivation de la surface d'au 
moins I'un des constituants de la reaction ou 
pour mettre ce constituent dans un §tat de haute 
inertie h la reaction pendant le traitement sous 
vide, on ajoute au melange une quantite dosee du 
solvent polaire, jusqu'a 7 % en masse, rapport^e h 
la masse du melange, on determine la difference 
de pression provoquee par le degagement de 
COj & partir de raddition de solvant, pendant la 
rdaotion, jusqu'S ce qu'on attelgne au maximum 
1 000 mbar, h partir de cette difference de pres- 
sion, on calcule le volume et la masse du CO2 et 
on rdpdte le traitement thermlque, apr6s le 
s§chage rapide du melange sous vide d'un nom- 



bre de reprises sufflsant pour qu'on ait attaint la 
passivation superficielle indiquee par un ralentis- 
sement notable de la reaction ou par une diminu- 
tion notable du ddgagement de gaz. 
5 2. Proc^dd selon la revendication 1, caract6- 
rise en ce qu'on utilise de i'eau comme solvant 
polaire. 

3. Procede selon la revendication 1, caract6- 
ris6 en ce qu'on utilise comme solvant polaire des 

10 alcools ou melanges d'alcooi et d'eau qui sort 
prepares par des solvents non polaires, 

4. Procede selon la revendication 3, caract6- 
rise en ce qu'on utilise comme solvants non 
polaires des chlorhydrocarbures ou des ciiiorhy- 

15 drocarbures citlores. 
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@ Die Erfindung betrlfft ein Verfahren von gewunschten- 
falls zu Brausetabletten verarbeitt>aren Brausegranulaten 
durch WSrmebehandlung der Brausebestandtelie und nach- 
folgende Vakuumbehandlung. bei welcher die Brausebe- 
standtelie mit einem polaren Ldsungsmittel versetztwerden. 
Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, daB wShrend der 
Vakuumbehandlung eine dosierte Menge des polaren L6- 
sungsmlttels zum Gemlsch der Brausebestandtelie hinzuge- 
fugt, die durch die CO; ■ Entwicklung ab dem Ldsungsmittel- 
zusatz bis zum Errelchen von maximal 1000 mbar verurssch- 
te Druckdifferenz fsstgestellt, aus dieser Druckdifferenz das 
Volumen und die Masse des freigesetzten COj ermittelt und 
die WSrmebehandlung jeweils nach Schnelltrocknung des 
Gemisches so oft wiederholt wlrd, bis eine durch deutliche 
Verlengsamung der Reaktion bzw. verminderte Gasentwic- 
klung angezeigte OberflSchenpassivierung erreicht ist. 
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Vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung von gewiinschtenfalls zu Brausetabletten verarbeit 
baren Brausegranulaten . 

Es ist bekannt, Brausemischungen und Brausegranulatmischtm 
gen dadurch herzustellen, dass man organische SSuren, wie Zi 
tronensaure oder Weinsaure, mit organischen, Kohlenoxyd ab- 
spaltenden Substanzen, wie Natriumhydrogencarbonat, Natriviin- 
carbonat, Erdalkalicarbonaten, bei h5heren Temperaturen tei3. 
weise miteindander reagieren IMsst und die so erhaltenen Mi- 
schungen trocknet und zerkleinert. In all diesen FSllen fin- 
den unkontrollierte Reaktionen statt, welche die Bildung der 
verschiedensten Alkali- oder Erdalkaliverbindungen der orga- 
nischeiSSure zur Folge haben. Durch diese unkcntrollierten 
Zusairanensetzungen ist auch die LagerbestSndigkeit dieser Pro 
dukte unterschiedlich und nicht optimal. So kommt es beispiels 
weise immer wieder bei der Lagerung der Produkte in warmen 
Lagerraumen oder in tropischen Gegenden zu einer weiteren an 
der OberflSche der Saure ablaufenden Reaktion mit dem in der 
Mischung enthaltenen Carbonatbestandteil unter Abspaltung von 
Wasser, welches seinerseits eine weitere Reaktion der ge- 
nannten Bestandteile auslOsst, sodass die Umwandlung des sau 



ren Bestandteiles in das Alkalisalz fortschreitet . Im Falle 
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der Verwendung von Natriumcarbonat als alkalische Komponente 
wird diese Reaktion insoferne noch mehr begUnstigt, als das . 
Natriumbicarbonat sich bei sehr geringen Mengen von Restfeu-. 
chtigkeit thermisch zersetzt und allein durch die Warineelnwir.- 
kung auf solche Gemische oder Tabletten bei Temperaturen ab . 
60° C, soferne geringe Restfeuchtigkeitsmengen vorhanden sind/ 
eine Kettenreaktion eintritt. Zusanimen mit dieser unter Was- 
serbildung ablaufenden Reaktion werden natUrlich Begleit-. 
stoffe, wie Salze, Farbstoffe, Aromastoffe oder Vitamine che 
misch angegriffen und in vielen Fallen sogar zerstSrt. golche 
Reaktionen kSnnen nicht nur durch die vorgenannte thermische^ 
Zersetzung von in den Brausemischungen vorhandenen Bestandteil 
len, wie z.B. des Natriumbicarbonats ausgelSst werden, son- 
dern auch durch die den Bestandteilen der Mischungen anhaften 
de Restfeuchtigkeit, die nie v511ig entfernt werden. kann. 
Eine weitere Rolle spielt auch die Luftfeuchtigkeit, deren 
Auswirkung bei nicht sorgfaltig dicht verpackten Produkten, 
Oder bei der Lagerung vor der Verpackung nie auszxischliessen 
ist, 

Brausegranulate wurden bisher in der Weise hergestellt, . 
dass SSure und Carbonate und / oder Bicarbonate miteinander 
vermischt und bei hSheren Temperaturen (60 - 100° C) zur 
Reaktion gebracht werden. Diese an der OberflSche ablaufende^ 
Reaktion fiihrt zu zusairanengepackten Agglomerateni die sodann 
gemahlen und zur Erzeugung von Brausetabi etten verwendet wer_ 

Ein grosser Nachteil dieser Verfahrensweise besteht darin, 
. dass auf diese Weise Restfeuchtigkeit nicht vollig entfernt 
. werden kann und vor allem auch darin, dass die bei solchen . 
. Reaktionen auftretenden Verhaltnisse nicht kontrolliert wer- 
. den kBnnen, sodass es stets zuBrausegemischen unterschiedli- 

cher Zusammensetzung kommt, deren StabilitSt eben aus diesera 

Grund mehr oder weniger gut ist. 
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DemgegenUber ist durch das erf indugsgemasse Verfahren die 
Herstellung von Brausetabletten bzw. Brausegranulaten mdglich, 
welche nicht nur eine ausgezeichnete LagerungsstabilitSt be-, 
sitzcn, sondern auch in ihrer QualitSt inuner gleichbleibend . 
sind, da die Reproduzierbarkeit des Verfahrens durch Kontrol 
le einer Reihe von Reaktionsparametern jederzeit gewahrlei- . 
stet ist. 

Die Erfindung bezieht sich denmach auf ein Verfahren zur 
Herstellung von gewtinschtenfalls zu Brausetabletten verarbelt 
baren Brausegranulaten durch WSrmebehandlung bei 30 bis. 100°. 
C des aus SSure und Hydrogencarbonat und / Oder Carbbnat als. 
Brausebestandteile bestehenden 

pulverfBrmigen Oder kSriiigen Geiiiisches in einem geschlosse- 
nen System im Vakuum, wobei die Saure gegebenen falls nach 
einer Vorbehandlung bei erhShter Temperatur mit der nbtigen 
Menge an Hydrogencarbonat und / oder Carbonat vermischt wird 
und man hierauf dieses Gemisch einer Vakuumbeh and lung bei 
einer Temperatur von 30 bis 100° C, vorzugsweise 40 bis 80° 
C, bei welcher es mit einem polaren LSsungsmittel wie Wasser, 
Methanol, Athanol oder Mischungen hievon versetzt wird, aus- 
setzt, wonach die erhaltenen Aggregate zur gewUnschten Teil- 
chengrSsse zerkleinert, geoebenenf alls mit den gewfinschten Zu- 
satzstoffen versehen und gegebenenfalls tablettiert werden, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man zur Passivie- 
rung der OberflSche von zumindest einer der Reaktionskompo- 
nenten bzw. zur Uberfiihrung derselben in einen Zustand hoher 
ReaktionstrSgheit wShrend der Vakuuitibehandlung eine dosierte 
Menge von bis zu 7 Masse-%, bezogen auf die Masse des Gerai- 
sches des polaren LBsungsmittels z^m Gemisch hinzufCgt, die 
durch die CO^ - Entwicklung ab dem LBsungsmittelzusatz wSh- 
rend der Reaktion bis zum Erreichen von max. 1000 mbar ve- 
rursachte Druckdifferenz feststellt, aus dieser Druckdiffe- 
renz das Volumen und die Masse des freigesetzten CO ermit- 
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telt und die WSrinebehandlung jeweils nach Vakuumschnelltrok-. 
knung des Gemisches so oft wiederholt, bis die durch deutli . 
che Verlangsamung der Reaktion bzw. verininderte Gasentwik- . 
klung angezeigte OberflSchenpassivierung erreicht ist. 

Die Tempera tur, bei welcher das erfindungsgemasse Verfah-' 
ren durchgeftihrt wird ist nicht kritisch und liegt aus zweck 
mMssigkeitsgrtinden vorzugsweise zwischen 40 und 80°C. Der 
Unterdruck, bei dem gearbeitet wird, soil moglichst nieder 
sein. Beispielsweise kann das An fangs vakuxim 10 nibar betragen. 
Das polare LOsungsmittel ist vorzugsweise Nasser, das vorzug£ 
weise in einer Menge von 0,2-2 Masse-%, bezogen auf das Ge 
wicht des zu behandelnden Gemisches, eingesetzt wird. 

Bei der DurchfUhrung des erf indungsgemassen Verfahrens 
hat es sich gezeigt, dass bei Anwendung geeingneter Konzen- 
trationen der Reaktionspartner und geeingneter Mengen an po- 
larem Losungsmittel nur ein Tell der Reaktionspartner rea- 
giert hat und dass alsbald nach Ablauf von 10-20 min die 
Reaktion deutlich langsamer wird. Wird nxin das so zur Reak- 
tion gebrachte \md langsam weiter gertihrte Gemisch schlagar 
tig getrocknet, dann" kann dieser Vorgang unter geeigneten 
Bedingungen wiederholt werden, wobei es sich bei der Wieder- 
holung herausstellt, dass der genannte Vorgang verlangsamt 
ist, weil ein grosser Teil der Oberflache der SSure bereits 
durch Alkali oder Erdalkalisalze passiviert und reaktions- 
trag gemacht wurde. Wenn nun dieselbe Reaktion ein drittes- 

mal durchgefuhrt wird, dann kann man feststellen, dass fast _ 
keine Reaktion mehr stattfindet, da die gesamte Oberflache 
bereits passiviert ist und die einzelnen Reaktionspartner in 

sich abgepuffert sind. Es ist also eine reaktionstrSge Mi- . 
schung entstanden, die selbst in Bertihrung mit geringen Men- 
gen an polaren LBsungsmitteln nicht mehr oder nur sehr trage 
reagiert. 

Es liegt auf der Hand, dass die hergestellten Mischungen . 
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im trockenen Zustand eine sehr hohe StabilltSt auch bei h6he 

• ren Temperaturen aufweisen, sodass Zutritt von Luf tf euchtig-. 
■ kelt Oder lange Lagerung bei hSheren Temperaturen keine wei-. 

• teren Reaktionen hervorrufen kSnnen. 

Da erfindungsgemSss die freigesetzte Menge CO^ festge- 
. stellt wird, kann man im Zuge einfacher stOchiometrischer 

Berechnungen ermitteln, wjeviel Bicarbonat verbraucht bzw. 

wieviel Salz mi.t der SSure gebildet wurde. Man hat es nun in 
. der Hand, durch geeignete Parameter wie RUhrgeschwindigkeit,. 

eingesetzte Feuchtigkeitsmenge, KorngrSsse der eingeset^ten 
. SSure zu bestimmen, wieviel SSure an der OberflHche dersel- 
. ben zmti SSuresalz xungesetzt wurde. 

Bringt man beispielsweise in einem verschlossenen 100 1 - 
. Gefass'40 kg einer Reaktionsmischung zur Reaktion, dann wird 
. der freie Raum zwischen Masse und Kesselinhalt je nach Schiitt 
. gewicht der Masse etwa 50 1 betragen. Hat man das GefSss vor 
. der Reaktion evakuiert, dann werden diese 50 1 freier Ravrni 
, praktisch gasfrei sein. Lasst man nun eine mengenmSssig de- 
. termini erte Menge Feuchtigkeit unter gleichzeitigem Riihren 
. in die Masse einstrSmen, dann wir das entsprechende Kohlen- 
. dioxyd den iiberstehenden Raum von 50 1 ausfUllen. Diese Be- 
. ftillung des Raumes ISsst sich naturgemSss sehr leicht mit 
. einem guten Vakuumeter tiberprtlf en . Hat also das Anfangswakuura 

10 mbar betragen und 1st durch die Reaktion das Vakuum.auf 
. AtmbsphSrendruck abgef alien, dann kann man mit Sicherheit be 
. haupten, dass etwa 50 1 Kohlendioxyd entwickelt wurden. 

Es ISsst sich nun leicht zurQckrechnen, wieviel Natrium- 
. hydrogencarbonat in diesem Falle verbraucht bzw. wieviel 
. Natriumcitrat hergestellt wurde. Entsprechenden der Molraasse 

von Natriumhydrogencarbonat von 84 werden pro 84 g Natrium- • 
•hydrogencarbonat 22,4 1 auf Normalbedingungen reduziertes 
. CO^ entwickelt, es sind also bei dieser Reaktion 2,23 Mole ■ 

entsprpchend 187,3 g Natriumhydrogencarbonat verbraucht wor • 
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den und zu Natriumcitrat umgesetzt worden. 

Die mehrmalige Wiederholung der erfindungsgemeiss vorge- . 
sehenen Vakuuinbehandlung fuhrt fast zum Stillstand der Reak . 
tion zwischen den Reaktlonspartnern. Auch bel Gegenwart po- . 
larer LSsungsmittel und trotz der geringen Mengen an umge- . 
setzten Materialen ISsst sich kaum mehr eine Reaktion fast- . 
stellen, sodass nach endgUltiger Trocknung des Produktes eine 
ausserordentlich widerstandsf ahige, aber immer noch reaktions 
fShige Masse erhalten wurde. Die Ergebnisse sind bei Gleich . 
haltiing der vorgenannten Parameter (iberdies streng reprpdu- 
zierbar und gewMhrleisten die Gewinnung eines Prodviktes von 
immer gleichbleibender Qualitat. 

Als theoretische ErklSrung fur den durch das erfindungs- . 
gemSsse Verfahren erzielten Effekt kann vorgebracht werden, . 
dass die Beriihrungsflachen der Reaktionspartner eine Puffer- 
zone bilden, die durch verschiedene Alkali - der Erdalkali- 
salze der entesprechenden Saure gebildet werden. Diese Puf- 
ferzonen werden sich selbstverstandlich je nach der Oberfla , 
che der einzelnen Kristalle und nach der Reaktions fShigkeit , 
ausbilden. Im Falle der Verwendung von Zitronensaure und Na . 
triumhydrogencarbonat und / oder Natriumcarbonat als Brause- 
kompc^^nten verbal t es sich wahrscheinlich so, dass, pbgleich 
Mono- und Dinatritimcitrat normalerweise mit 1 Mol Kristal- 
wasser kristallisieren, wenn man sie nach der Reaktion im 
Vakutim schlagartig bei 60 - 70" C trocknet, ein grosser Teil_ 
der Oberf lache der gebildeten Natriumsalze wasserfrei vor- 
liegt. 

Die Erfindimg wird durch die folgenden Beispiele nahere 
erlSutert . 



BEISPIEL 1 

In einem 100 1 Vakuumkessel wurden 30 kg ZitronensMure 
unter Riihren 5 min lang auf 60 ° C erhitzt, wonach zur Kontro.1 
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le der Restfeuchtigkeit kurz auf 20 mbar avakuiert wurde. 
Nach dem Aufheben des Vakuums wurden 10 kg Natriumhydrogen- 
carbonat hinzugefUgt, worauf unter weiterem Rtthren abermals 
auf 60° C erhitzt wurde. 

Das Gemisch bestehend aus Natriumhydrogencarbonat und Zi 
tronensSure hatte ein Schtittgewicht von annShernd 1250 kg/mS, 
sodass der im Vakuumkessel verbleibende Raum etwa 50 1 be- 
trug. 

Es wurde sodann auf 10 n±)ar evakuiert, von der Pumpe mit 

,P tels Ventil abgesperrt und unter Rlihren eine Menge von 210 

ml Wasser eingebracht. Bei der nun einsetzenden Reaktion zwi 

schen der ZitronensSure und dem Hydrogencarbonat unter Bil- 

dung einer passivierenden Oberf IMchenschicht auf den Saure- 

kristallen und Entwicklung von CO^ stieg der Druck im Vakuum 

kessel von 10 mbar auf 1000 mbar an, was einem Volumen an 

freigesetztera C0_ von 50 1 bzw. bei einem Molvoluinen des CO 
^ Z 

bei 60 ° C von 27,1 1 einer Masse an freigesetztem CO^ von 
81 g entspricht. 

Daraus result! ert, dass bei dieser ersten Vakuumbehandlung 
20 36,5 g ZitronnnsSure an der Oberf lache zu Mononatriumcitrat . 
umgesetzt wurden. D^e Reaktionszeit betrug 4 min. 

Nunmehr wurde das behandelnde Gut getrocknet und die Va- . 
kuumbehandlung unter denselben Bedingungen unter Einsatz von 
300 ml Wasser wiederholt. Dabei lasst man den Druck imVakuuin 
25. kessel wieder auf 1000 mbar ansteigen, entsprechend einem Vo 

lumen von 50 1 bzw. einer Masse von 81 g CO . 

2 

Aufgrund der in der ersten Behandlung erzielten Teilwei- 
sen Passivierung der Oberf ISche der ZitronensSure was dies- , 
mal die Reaktionszeit wesentlich ISnger und betrug etwa 10 
30 min . 

Das behandelte Gut wurde wieder getrocknet und einer drit 
ten Vakuumbehandlung unter dfnselben Bedingungen unter-wejr- 
fen, wobei duich den unbed«^utenden Druckanstieg angezeigt 
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' wurde, dass im wesentlichen keine CO^ - Entwicklung mehr 
stattfand und die OberflSche der SSurekristalle weitestge- • 
hend passiviert war. Das Produkt wurde sodann getrocknet 

Die erhaltenen Agglomerate konnen sodann zur gewunschten • 
Teilchengrosse zerkleinert warden "nd mit den gewUnschten 
ZusStzen wie Aromas tof f e, Vitaminen, Stissstoffen u. dgl. ver . 
setzt werden. Dieses Brausegranulat kann gegebenenfalls in 
an sich bekannterweise zu Table'tten verpresst werden. Das auf 
diese Weise erhaltene Produkt hatte auch bei tropischen Tern-. 
peraturen eine ausgezeichnete LagerfShigkeit fiber lange Zeit 
perioden . 
BEISPIEL 2 

Die Arbeitsweise gemSss Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei 

jedoch bei der ersten Vakuumbehandlung nach dem Erwarmen des 

15. Gemisches auf 60° C und Evakuieren des Vakuumkessels auf 10 

mbar das Wasser in einzelnen Anteilen in einer Gesamtmenge 

zugesetzt wurde, bis der Druck im Behandlungsgef ass durch 

die wahrend der Reaktion stattfinden CO - Entwicklung auf 

2 

1 bar, also auf Normaldruck, angestiegen war. Die Reaktions- 
jQ zeit betrug 10 min. 

Die freigesetzte Kohlensauremenge entsprach in diesem Fal 
le wieder 50 1 bzw. 1,84 Mol entsprechend 81 g. 

Sodann wurde nach dem Trocknen des Gemisches die Behand- 
lung mit derselben Wassermenge die nunmehr, da keine uber 
25 . das Ausmass der ersten Reaktion hinausgehende Reaktion auf 
Grund der teilweisen Passivierung der Oberflache der Saure 
zu erwarten ist, sofort zur Ganze zugesetzt werden kann, wie 
derholt. 

Der Druckanstieg betrug nach Ende der Reaktion 1000 mbar, 
30 entsprechend einer Masse von 81 g f reigesetztem CO^ . Die 
Reaktionszeit betrug 6 min. 

Nach dem Trocknen wurde das Gemisch einer weiteren Vakuura 
behanclung unter Einsatz derselben Wassermenge und unter den 
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selben Bedlngungen untervorfen. Der unbedeutende Drucl^anstieg 
zeigte die im wesentlichen vollstSndige Passivierung derOber 
fiache der Zi tronensSurekristalle an. 
BEISPIEL 3 

Die Arbeitsweise der Beispiel 1 und 2 wurde unter Einsatz 
von 30 kg WeinsSure und 5 kg Natriumhydrogencarbonat unter 
Erzielung Shnlicher Ergebnisse wiederholt. 
BEISPIEL 4 

Besonders vorteilhaft ISsst sich die Methode anwenden, 
wenn es darum geht, trSge reagierende 'Substanzen in die Ober 
flSche von SSuren einzubauen. 

30 kg ZitronensHure werden in einem 100 1 VakuumgefSss ge 
meinsain mit 10 kg Calciumcarbonat kleinster Korngrosse vermi 
scht und bei 60° C evakuiert. Es werden unter starkem Riihren 
500 ml Wasser eingesaugt und das Ventil zur Vakuuropumpe ge- 
schlossen. Man ruhrt langsara weiter und ISsst das Calcium- 
carbonat mit der Oberflache von Zitronensaure reagieren. Hie 
bei wird ein Tell der Zitronensaureoberf IMche in Monocalcium 
cltrat partiell wasserfrei verwandelt und gleichzeitig damit 
werden aber die nicht reagierten TelDchen von Calciumcarbonat 
an der OberflSche von Zitronensfiure verankert. 

Wiederura wird bei der Auf f iillung von 50 1 1,85 Mole umge 
setzt, das entspricht 166 g Calciumcarbonat. Es werden also 

36,5 g der ZitronensSureoberflSche in Monocalciumcitrat umge 
setzt. 

Wiederholt man diesen Vorgang, dann ergeben sich bereits 
Reaktionszeiten von 15 min., um nochmals dieselbe Menge umzu 
setzen. 

Das vorteilhafte an diesera Verfahren ist, dass sich ein 
derartiges Granulat, auch wenn zur Tablette gepresst, ohne 
Zusatz von Natriiambicarbonat auflSsst, da die Reaktionsge- 
schwindigkeit beim Einbringen in Wasser durch den unmjttel- 
baren Kontakt des Calciumcarbonat eingebettet an der Zitro- 
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nensSureoberf lache stark beschleunigt wird. 
BE ISPIEL 5 

Urn besonders schnell zu Granulaten zu gelangen, kann man 
Calciurocarbonat zugleich mit Natriumcarbonat zur Reaktion 
bringen. 

In dem 100 1 Vakuumkessel werden 30 kg ZitronensSure und 
8 kg Calciimicarbonat und 2 kg Natriumcarbonat eingebracht. 
Implodiert man nun bei 60 "* in das System Wasser, dann wird 
nach dem Massenwirkungsgesetz das starker alkalische Calcium 
carbonat zunachst reagieren, die Reaktion verlauft langsam 
wie beim vorhergehenden Beispiel, zugleich aber wird unrea- 
giertes Natriumbicarbonat in die OberflSche der ZitronensMu 
rekristalle eingebaut. StOchiometrisch verlSuft der Vorgang 

ungef ahr wie bei dem vorgegangenen- Beispiel . 

Wird der Vorgang wiederholt und das Granulat getrocknet, 
dann wird sich eine sehr starke GeschwindigkeitserhShung der 
AuflQsung ergeben, da das durch das gebildete Calcitunmonoci- 
trat ebenfalls an die OberflMche der Zitronensaure angeklebte 
Natriumbicarbonat beim Einbringen in Wasser schreller reagie 
ren wird. Bei Kontakt eines Granulatkornes mit sehr viel Vla.s 
ser wird das Massenwirkungsgesetz natUrlich nicht wirksam 

und es wird eine individuelle Reaktion zwischen Natriumbicar 
bonat/ZitronensSure einerseits und Calciumcarbonat/Zitronen- 
saure andererseits erfolgen. Das Massenwirkungsgesetz ist 
demnach nur wirksam, wenn es sich um geringe Fliissigkeits- 
mengen handelt, wie es bei der vorerwahnten Reaktion der Fall 
ist, da hier nur die stSrkere Alkalinitat des Calciumcarbo- 
nats wirksam wird. 
B EISPIEL 6 

In ebenderselben Weise k3nnen Magnesiumo2<yde und Magnesivim 
carbonate tunlichst unter gleichzei tiger Anwesenheit von Na- 
triumbicarbonaten und Natriumcarbonaten eingesetzt werden. 
Auf diese Weise ergeben sich vielfSltigste Mbglichkeiten, 
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1 .von denen eine hler geschildert werden soil. 

30 kg Zltronensalire werden mit 1 kg Magnesiumoxyd, 5 kg 
.Calcivuncarbonat und 2 kg Natriumcarbonat und 1 kg Kaliuinbl- . 
.carbonat vermischt. Bei 60° C wird zum Zwecke der Entf ernung . 
5 .der Restfeuchtigkeit evakuiert und eine Menge von 300 ml Was. 
,ser implodiert. 

Hier entstehen berelts die mannigfaltigsten Reaktionen und 
.man wird wie in den vorhergehenden Beispielen den Vorgang der 
.OberflSchenpassivierung zweilmal fortfflhren. In all diesen 
10 Fallen wird bei Auf f iillen des restlichen Volumens stets .eine _ 
Masse von 81 g Kohlendioxyd frei bzw. bei dreimaliger Fort- 
fUhrung die dreifache Menge. Es wird im einzelnen schwer fest 
stellbar sein, von welchem der teilnehmenden Partner die Koh 
lensSure stammt, da das Magnesiumoxyd natiirlich ebenfalls 
,5 Einfluss auf die Oberf ISchenreaktion hat. Als Endergebnis wird 
aber jedenfalls ein Granulat vorliegen, an dem sowohl Natrium 
carbonat als auch Kaliumbicarbonat, Magnesiumoxyd und Calcium 
carbonat durch die oberf ISchengebilde ten Salze an der Ober- 
flSche der Zitronensaure verankert sein werden. Beim Einbrin 
gen solcher Granulate in Wasser wird sich daher eine unmittel 
bare Reaktion in sehr rascher Weise erzielen lassen. 

.BEISPIELE 7 

Obwohl der Vorteil vorliegender Beispiele darin besteht, 
.dass in unklimatisierten RSumen bei normaler Luf tfeuchtigkeit 
25 .wasseren^f indliche Brausetabletten ohne besondere Kautelen 
.mit Granulation von Wasser hergestellt werden kSnnen, kann 
sich manchmal die Notwendigkeit ergeben, die Reaktionsgesch- 
windigkeiten herabzusetzen, besonders dann, wenn es sich vim 
sehr empfindliche und hoch spezifische Produkte handelt. 
3Q In diesem Falle kann man die PolaritSt des Wassers herab 
setzen, indem man Alkohole vorzugsweise Methyl-Athyl-oder 
Propylalkohol einsetzt unr3 sogar ternSre Gemische vorsieht, 
in dem beispielsweise ein Teil Wasser mit einem Teil flthanol 
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, und 20 Teilen Chloroform ein Reaktionspartner vorliegt, der 

wesentlich langsamer reagiert, als es Wasser allein wSre. 

Ein Beispiel fur herabgesetzte Reaktionen wird in etwa fol 

gendermasser aussehen; 
5 30 kg Zitronensaure werden im 100 1 VakuumgefSss evakuiert 

und bei 60 " C durch Inplosion mit 500 ml iSthanol + 200 ml 

Chloroform versetzt. 

Zu dieser breiig gewordenen Masse werden wie in den anderen 
Beispielen 10 kg Natriumhydrogencarbonat hinzugefiigt und auf- 
,0 grund des Dampfdruckes des Athanols nur auf 200 mbar eva- 
kuiert. LSsst man in diese vorbehandelte Mischung, die kaum 
reagiert, 500 ml Wasser in^jlodieren, dann wird eine anfanglich 
sehr schnelle, aber doch rasch abklingende Reaktion einsetzen. 
Durch die geringere Evakuierung auf 200 mbar wird im entspre- 
chenden Verhaitnis die Entwicklung von CO^ geringef sein, 
wenn sich das Volumen der Mischung auf 1000 mbar gasmassig 
ausgedehnt hat, Roh geschStzt wird der Anteil der gebildeten 

Natriumcitrate 80% der unter den anderen Beispielen angefiihr 
ten Menge betragen. 
20 Wiederholt man diese Reaktion mehrere Male, dann wird man 
fests teilen, dass das Abklingen nach raehrmaligen Behandlungen 
geringer ist, als es mit Wasser allein der Fall wSre. Es ist 
daher notig bei dem zweiten und dritten Schritt die Gesamt- 
fliissigkeitsmenge pro Schritt urn 20% herabzusetzen. 

25 . Solche Granulate ergeben ganz ausserordentliche Harten und 
Bind vorzugsweise fiir Pestgranulate, die nicht verpresst wer 
,den sollen, geeignet. 

PrUft man derartig hergestellte Granulate im Gaschromato- 
graphen, dann kann man feststellen, dass ein Teil des Alko- 

30 hols in der Zitronensaure gelSst bleibt und durch ein Vorhan 
densein eine Plastizitat der Zitronensaure hervorruft. Diese 
in der Grossenordnung von 0,1 bis 0,01%o vorliegenden Alkohol 
mengen sind physiologisch unbedeutend, haben aber bei solchen 
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' Granulaten einen extremem Erweichungscharakter und daher GraT 
■nulatformungscharkter fUr Zitronensaure. 

Nur durch die Vakuumtechnologie ist es mSglich, diesen 
• Restgehalt an Lfisungsmlttel auf ein Minimunt zu bringen, da 
•bei Shnlichen Methoden unter Normaldruck eine weitgehende 
.Entfernung von Alkoholen Oder chlorierten Kohlenasserstof fen 
.tiberhaupt unmSglich ist. /I 



10 



20 



25 




30 



- 14 



,ri gip bp 3-2gby 

0076340 



PATENTANSPRUCHE 



1 . Verfahren von gewllnscVitenf alls zu Brausetabletten verar- . 
.beitbaren Brausegranulaten durch WSnnebehandlung bei 30 bis . 
.100° C des aus der SSure und Hydrogencarbonat und / oder Car. 

5 bonat als Brausebestandteile bestehenden pulverfSrmigen oder. 
.k5rnigen Gemisches in einem geschlossenen System ira Vakuum, 
.wobei die SSure gegebenenf alls nach einer Vorbehandlung bei 
erhShter Temperatur mit der nStigen Menge an Hydrogencarbonat 
■and. / oder Carbonat vermischt wird imd man hierauf dieses Ge 

10 misch einer Vakuumbehandliing bei einer- Temperatur von 30 von 
bis 100° C, vorzugsweise 40 bis 80° C, bei welcher es mit 
einem polaren LSsungsmittel wie Wasser, Methanol, Athanol 
Oder Gemischen hievon versetzt wird, aussetzt, wonach die er 
haltenen Aggregate zur gewfinschten Teilchengrosse zerkleinert, 

,g gegebenenf alls mit den gewUnschten Zusatzstoffen versehen und 
gegebenenfalls tablettiertwerden, dadurch gekennzeichfiet, dass 
zur Passivierung der OberflSche von zumindest einer der Reak- 
tionskomponenten bzw. zur Uberftihrung derselben in einen Zu- 
stand hoher Reaktionstragheit wahrend der Vakuumbehandlvmg 

20 eine dosierte Menge von bis su 7 Masse-% bezogen auf die Ma£_ 
se des zu behandelnden Gemisches des polaren Losungsmittels 
zum Gemisch hinzuffigt, die durch di CO^ - Entwicklung. ab dem 
LSsungsmittelzusatz wShrend der Reaktion bis zum Erreichen 
von max. 1000 mbar verursachte Druckdif ferenz feststellt, aus 

25 dieser Druckdifferenz das Volumen und die Masse des freige- 
setzten CO^ ermttelt und die Warmebehandlung jeweils nach 
Schnelltrocknung des Gemisches so oft wiederholt, bis die 
durch deutliche Verlangsamxing der Reaktion bzw. verminderte 
Gasentwickl\ing angezeigte Oberf lachenpassivierung erreicht 

30 ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
als polares Losungsmittel Wasser eingesetzt wird. 

.3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
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1 .als polares Ldsungsmittel Alkohole Oder Alkohol-Wasser-Gemi- 
.Bche, die durch unpolare Lfisungsmittel getrennt Bind, einge- 
.setzt werden. 

.4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ^ekennzeichnet, dass 
5. als unpolare Ldsungsmlttel Chlorkohlenwasserstof fe oder chlo 
rierte Chlorkohlenwasserstof fe eingesetzt werden. 



10 




20 



25 



30 



EuropSlsches 
Patentamt 



europAischer recherchenbericht 



rung 



EP 81 20 1105 



einschlAgige dokumente 



Kategorie 



Ksnnzsichnung a»i Ookucnenti mi\ Angabe, toweit eflordarlich, 
dsr mtSgeblichan Telle 



BeiriHt 
Anipruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG(lnt.a>) 



DE-A-1 915 509 (N.V. ORGANON) 
* Anspruche 1,3,4,6,8,9,16,17; 
Beispiele 1,6; Seite 5, Zeilen 
16-20; Seite 6, Zeilen 24-31 * 



FR-A-1 484 202 (DOCTOR ANDREU 
S.A. ) 

* Zusatnmenfassung 1,2,3,4,5 * 



FR-A-2 132 521 (SOCIETE 
FRANCAISE DE DEVELOPPEMENT ET DE 
RECHERCHE SOFRADER S.A. ) 
* Anspruch 1 * 



1,2 



1,2 



Dervorliegende Recherchenbericht wurde fur alle PatentansprOche erstellt. 



A 23 L 2/40 
A 61 K 9/46 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIErE(lnLa>) 



A 23 L 
A 61 K 



Recherchenort 

DEN HAAG 



AbschluBdatum der Recherche 

05-08-1982 



Pruier 
ALMOND C.A. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E : 

X : von besonderer Bedeutung allein iwtrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : 

anderen Verfiffentlichung dereelben Kategorie L : 

A : technologischer Hintergrund 
0 : nichtschrlftliche Oftenbarung 

P : Zwischenliteratur & 
T : der ErfindungzugrundellegendeTheorien Oder Grundsfitze 



aiteres Patentdokument, dasjedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum veroff entllcht worden ist 
in der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
aus andern GrOnoen angefuhrtes Dokument 



Mitglied der gleichen Patentfamilie, Oberein- 
stimmendes Dokument 



